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Haarfarbemittel 



eiegenstand- der ^rf indung • sind ilaarf Urbeioittel, die als 
wesentliche Bestandteile eine Peroxidciuelle, einen oder 
mehrere Oxydationsf arbstof f -VorlMuf er und eine* Uuanidin-* 
verblndung oder Ar-inin oder ein Protein oder Polypeptid 
mit hoheni Arginingehalt enthalten. 

Vorgebildete Farbstoffe zum Farben von Haar haben, da sie 
dem Haar ira allgenieinen Farben verleihen, die den natiir- 
lichen Haarfarben nicht ausreichend ahneln, keine weite 
Anwendtmg -gefunden. Produkte", die Substanzen enthalten " 
(gewohnlich H 2 Q 2 und einen Farbstoffvorlaufer) ; die durfch 
einen OxydationsprozeB die Farbstoffe in situ auf dem Haar 
bilden, ergeben Farben, die der natUr lichen Haarfarbe weit- 
gehend 'ihneln und einen entsprechenden kommerziellen Kr- 
folg erzieit haben. Diese Produkte, die im Handel als lr Oxy- 
dfltiontiaruiistorf o« bekarmt sind, erfordern zieSfolich scharfe 
uxydattoi^ .(zjii. &Le Durcl it uhrn^g 4er.6xydaH;ibn 

bei iL,0 2 Konzentratiorion von 3 % odermehr und einem pH- 
iiert von 8,5 oder hpher flir eine Zeit,von mehr als 20 fii- 
nuten) unci hohe Konzentrationen der Farbstoffvorlauf er 
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um die gewiinschte Firbung zu erreichen. Aus diesen und 
anderen Griinden konnen diese Parbstoffe die iiaut reizen 
und empfindlich machen sov/ie bei einigen Verbrauchern das 
Haar schadigen. AuBerdem hat das AmmoniumhydroXid, das 
im allgemeinen verwendet wird, um in diesen Produkten den 
hohen pH-Wert aufrechtzuerhalten, einen Geruch, der von 
den meisten Verbrauchern als unangenehm erupfunden wird, 
und man nimmt an, daO das Annfloniuinhydroxid zu der iJeein- 
trachtigung des Haares und der Heizung und Kmpfiiidlichma- 
chung der Haut beitragt. Ferner sind, selbst wenn man das 
Haar mit den gegenwartig erhaltlichen Oxydationsfarbstof- 
fen behandelt, die erzielten Haarfarben oft ziemlich un- 
bestandig und werden beim Yfaschen teilweise eritfernt. 

Ziel der Erfindung ist ein verbessertes Haarfarberoittel 
auf der Basis eines Oxydationsf arbstof f es ., das sich auf 
wachsendes Haar anwenden liLSt, im wesentlichen geruchsfrei 
ist und bei dem das Haar mit den gegen Shampoon bestiindi- 
gen Farbstoffen gefarbt bleibt. Die Erfindung betrifft 
auch ein verbessertes Verfahren zum Farben von Haar unter 
Verwendung dieser liittel, die verschiedene O^dationf arb- 
stof f-Vorlaufer, ein Peroxid, eine Guanidinverbindung oder 
ein Salz dieser Verbindung (bekannt als .'Guanidinium»-Ver- 
bindungen), oder Argininoder Proteine oder Polypeptide 
mit hohem Arginingehalt enthalten. 

Genauer gesagt betrifft die Erfindung Haarfarbemittel auf 
der Basis von Oxydationsf arbstof fen, die 
(1) (a) etv/a 0,3 bis otwa 40 Gew.;& einer Guanidinverbin- 
dung der allgemeinen Formel 

[R 2 N-C-lJh 2 j + [xj~ Oder R 2 i;-C-UH 2 
enthalten, in der H rfasserstoff , ein niederer Alkylrest, 
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s.B. der Methyl-, Athyl-, Propyl-, Butyl- Oder Pentylrest; 
eiJi hydroxyalkylrest, wie der Hydroxymethyl- , Hydroxyathyl- , 
Oder ilydroxypropylrest oder ein Arylrest, z.B. ein Phenyl-, 
Phenylmethyl-, Chlorphenyl- oder Alkoxyphenylrest 1st, 
und X ein mit einem Peroxid vertragliches -Anion darstellt, 
2 .i3. das Chlorid-, Bicarbonat-, Bisulfat-, Carbonat-, Phos- 
ohat-, Pyrophosphat-, Tripolyphosphat-, Nitrat-, Acetat-, 
Sulxat- oder Boration; oder (b) etwa 0,1 bis etwa 20 Gew.tf 
Arginin oder Protaminproteine oder Polypeptide, die in 
Hirer ;3truktur • eine grofiere Eenge (50 Gew.yi und mehr) Ar- 
Liinineinheiten enthalten oder von deren mit Peroxiden ver- 
tragli'chen Salzenj 

(2) etwa 0,001 bis etwa 6 Gew.% eines oder mehr erer Oxyda- 
tionsfarbstoff-Vorlauf er mit den allgemeinen Pormeln: • 



(a) 



(B) 



(C) 




N - 



in denen Y Wasserstoff ,= ein. Halogenatora;,, die Nitro-, Amino- 
oder Hydroxylgruppe, .ft , 0 oder -SO^M -lfit ? . wohei M 

-CH V0-OM - 

Wasserstoff, ein Alkali- oder Erdslkalimetall, den Ammo- 
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nium- Oder e.inen substituierten Ammoniumrest dedeutet, 
in dem ein oder mehrere Wasserstoffatome durch eine'n Al- 
kyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 
ersetzt sind, Ft, , R 2 , Rj und R 4 gleich oder verscnieden 
sind und Wasserstoff, C 1 bis C 4 Alkyl- oder Alkenylreste • 
oder C 6 bis C 9 Aryl-, Alkaryl- oder Araikylreste bedeuten, 
R 5 Wasserstoff, ein a, bis unsubstituierter oder sub- 
stituierter Alkyl- oder Alkenylrest, oder ein C 6 bis.C 9 
unsubstituierter oder substituierter Aryl-, Alkaryl- oder 
Aralkylrest ist, wobei die Substituenten die fUr Y ange- 
gebene Bedeutung haben, und Rg Wasserstoff, einen C, bis 
C 4 substituierten oder unsubstituierten Alkyl- oder Alkenyl 
rest darstellt, wobei die Substituenten die filr Y angege- 
bene Bedeutung haben, oder deren mit Peroxiden vertragli- 
che Salze; und 

(3) etwa 0,1 bis etwa 6 Gew.% einer wasserloslichen Peroxid 
verbindung. Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen wer- 
den vor ihrer Anwendung auf das Haar als Fltlssigkeiten 
mit einem pH-Wert (wassrig) von etwa 8 bis etwa 11 formu- 
liert. 

Die Erfindung umfaBt auch ein Verfahren zum Farben von 
Haar, insbesondere von wachsendem menschlichem Haar, in- 
dem man das Haar bei einem pH-Wert (wassrig) von etwa 8 
bis etwa 11 mit den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 
in BerUhrung bringt und die Farbe entwickeln laBt (gewbhn- 
lich 2 bis etwa 60 Minuten). 

Die farbenden Zusammensetzungen gemaB der Erfindung werden 
bei einem optimalen pH-Wert von etwa 8 bis etwa 11, vor- 
zugsweise etwa 9 bis etwa 10, auf das Haar aufgebracht. 
qbgleich dieser pH-Wert im normalen Bereioh der Haarfarbe- 
mittel liegt, wird bei den erfindungsgemaBen Zusammenset- 
zungen ein Uberraschender Anstieg in der Bestandigkeit 
der entstehenden Haarfarbstoff e beobaohtet. Ohne sich . 
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auf eine bestimmte Theofie festlegen zu wpllen, nimmt man 
an, dafi die vorliegend verwendete Guanidinverblndung Oder 
das Arginin oder die Proteine das Eindringen der Parbstoff-. 
vorlauf er in den Haarschaf t begiinstigen, ; wodurch die durch 
Oxydation gebildeten Farbstof fmolekiile stabilisiert wer- 
den. Was immer der Grund fur die verbesserteh Haarfarbe- 
eigenschaften der vorliegenden Zusammensetzungen sein mag, 
so 1st diese Verbesserung nicht lediglich dem pH-Vert zu- 
zuschreiben, sondern steht mit der Gegenwart der Guanidin- 
oder Argininverbindungen in Beziehung. ; ;. " 

Die vorliegend verwendeten Guanidinverbindungen umfassen 
Guanidin und seine basisohen Derivate sowie die Reaktions- 
produkte dieser Verbindungen mit einer Saure, d.h. Guani- 
diniumsalze. Die basisohen Verbindungen und die Salze wer- 
den vorliegend gemeinsam als "Guanidinverbindungen'' bezeich 
net. Verbindungen, wie Guanidin, Monoalkylguanidine, Di- 
alkyl-, Trialkyl- und Tetraalkylguanidine, deren Alkylsub-. 
stituenten R an den Stickstoffatomen die oben angegebene 
Bedeutung haben, Arylguanidine der besohriebenen Art, ins- 
besondere N,N'-Diphenylguanidin. u.dgl. konnen als splehe 
oder nach ihrer Neutralisation mit den naohstehend ange- 
gebenen Sauren unter Bildung lBslicher Guanidiniumsalze 
in den erf indungsgemaBen Zusammensetzungen verwendet war- 
den. Z.B. konnen Guanidin, N-Phenylguanidin, N-Methylgua- 
nidln, N-Butylguanidin, N,N«-Diphenylguanidin, N-Phenyl- 
W-hexylguanidin, N-Hydroxyathylguanidin, N,N,N\N'-Tetra- 
athylguanidin, N,N'-Di-hydroxymethylguanidin, N,N-Diphenyl- 
N'-hydroxybutylguanidin als solche oder naoh ihrer Umwand- 
lung mit einer Saure der nachstehend angegebenen Art in 
Guanidiniumsalze, die vorliegend bevorzugt werden, verwen- 
det werden. Guanidin und die substituierten Guanidinver-o 
bindungen sind im Handel erhaltlich. 

Zu den Sauren, die mit den oben genannten Guanidinverbin- 
dungen zu Guanidiniumsalzen umgesetzt werden konnen, die 
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sioh fiir die Verwendung in den erfindungagemaBen Zusainmen- 
setzungen eignen, gehbren aolche, deren Anionen mit den. 
Peroxiden vertrSglich sind. Z.B. sind Mineralaauren, wie 
Chlorwas sera toff saure, Phosphorsaure, Kohlenaaure, Schwe- 
felsaure, Salpetersaure und die organischen sauren, wie 
Ameiaenaaure, Eaaigaaure, Laurinsaure, Chloreaaigaaure 
u.dgl. fiir dieaen Zweck brauchbar. Sauren mit Metallo-Anio- 
nen und atark reduzierenden Anionen, wie ChromBaure und 
Thiocyanaaure, sind nicht geeignet, da dieae Anionen mit 
dem Peroxid reagieren. 

Die Umsetzung dea Guanidins und aeiner Derivate mit den 
entsprechenderi Mengen der ala Beispiele genannten Sauren 
ergibt fiir die Erfindung brauchbare Guanidiniumsalze, wie 
Guanidiniumchlorid, Guariidiniumcarbonat, Guanidiniumsulfat, 
N-Methylguanidiniumsulfat, N-Decylguariidiniumhydrochlorid, 
N-Methoxyguanidiniumphosphat , N-Hydroxymethyl-N' -hydroxy- 
athylguanidiniumcarbonat , N-Phenylguanidiniumcarbonat ,- 
N-Phenylguanidiniumchlorid, N-Phenyl-N« -hexylguanidinium- 
hydrochlorid, Guanldiniumphosphat, Guanidiniumpyrophosphat, 
Guanidiniumnitrat, Guanidiniumacetat und Guanidiniumchlor- 
acetat. 

Die Guanidinverbindungen werden in den Zuaammenaetzungen 
gemafl der Erfindung in Konzentrationen von etwa 0,3 bis 
etwa 40, vorzugaweiae von etwa 8 bia etwa 12 Gew.tf.der 
gesamten Zuaammensetzimg verwendet. Die Carbonate und Phos- 
phate werden fur dieaen Zweck bevorzugt, da aie aelbst 
ala Puffermittel wirken. Von besonderem Vorteil aind Gua- 
nidiniumchlorid, Guanidiniumcarbonat und Guanidiniumphos- 
phat. 

FUr die Einatellung dea pH-Wertes konnen in den erfindungs- 
gemaBen Zusammensetzungen Basen, wie Alkalimetallhydroxide, 
z.B. Natriumhydroxid, Sthanolamin u.dgl. verwendet werden. 
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Wie unten angegeben, kSnnen auch Puffersubstanzen zur Bin- 
stellung und Aufrechterhaltung des pH-Wertes eingesetzt 
werden.. * . 

Die Aminosaure Arginin und ihre mit Peroxiden vertragli- 
chen Salze stellen, wie nachfolgend naher ausgeftihrt ist, 
Alternative!! zu. den Guanidinverbindungen dar. Weitere Al- 
ternativen sind Proteine oder Polypeptide mit einem hohen 
Arginingehalt. Die reine Aminosaure sowie die Proteine 
und Polypeptide mit einem groBereh Anteil an Arginineinhei- 
ten und ihre Salze werden vorliegend gemeinsam als "Argi- 
ninyerbindungen" bezeichnet. Proteine mit einem grSBerem. . 
Anteil an Arginineinheiten in ihrer Struktur gehoren der 
Klasse von Proteinen an, die als Protamine, bekannt sind. 
Zwar ist es nicht mSglich, mit Sicherheit die vollstandige 
Struktur oedes Gliedes dieser Klasse anzugeben, da nur 
wenige ihrer Aminosauresequenzen bestimmt worden sind, . 
jedoch haben alle Protaminproteine mehrere gemeinsame Eigen- 
schaften. Die unterscheidungskraftigsten Merkmale dieser 
Klasse von Proteinen sind: (a) ein niederes Molekularge- 
wicht im Bereich von etwa 5 000} (b) ein hoher isoelektri- 
scher Punkt im pH-Bereich von etwa 10 bis 12; (c) ein ho- 
her Arginingehalt im Bereich von etwa 50 bis etwa 90 Gew.tf 
des gesamten Proteins. Protaminproteine mit einem hohen 
Arginingehalt, die sich fur die erfindungsgemaBen Zwecke 
eignen, sind von R.J. Block und K.W. Weiss, "Amino Acid 
Handbook", Thomas, Springfield, Illinois, (1956), S. 260 ff. 
beschrieben. Beispiele fUr diese Protaminproteine mit ho- 
hem Arginingehalt sind: Clupein aus Heringen, Fontinin 
aus Salm, Salmin aus Salm, Iridin aus Regenbogenforellen, 
Lacustrinais Seeforellen, Gallin aus Gefliigel, Sturin.aus 
StSr, Spermennukleoproteine aus Mollusken (Patella coerulea) 
und maceriertetv Rinderhoden. Alle diese Proteine der Pro- 
taminklasse haben einen Arginingehalt von mehr als 50 % 
und werden zweckmaflig in den erfindungsgemaBen Zusammen- 
setzungen verwendet. 

2(^9042/1159 



-s- 2215303 



Proteine der vorstehend beschriebenen Art konnen einer 
Hydrolyse rait Saure oder Base unterworfen werden, worauf 
sie Polypeptide ergeben, die ebenfalls einen hohen Arginin- 
gehalt besitzen. Solche Polypeptide werden z.B. bei der 
Verarbeitung von Fisch und Gefliigel erhalten und konnen 
ebenfails in erfindungsgemaSen Zusammensetzungen verwen- 
det werden. Die exakte chemische Struktur dieser Polypep- 
tide kann gleichfalls nicht rait Sicherheit angegeben wer- 
den, da sie sehr komplexe Aminosauresequenzen besitzen. 
Wie im Falle ihrer Stammproteine , die Protamine der vor- 
stehend beschriebenen .Art darstellen, haben die vorliegend 
brauchbaren Polypeptide ein Molekulargewicht von unter 
etwa 5 000, sind basisch (pH 10-12) und haben einen Ar- 
giningehalt von etwa 50 Gew.# oder mehr. 

Da das Arginin und die Protaminproteine sowie die Polypep- 
tide mit einem Arginingehalt von 50 % oder mehr basisch 
sind, werden sie aus den natUrlichen Queilen oft in Form 
der Salze isoliert. Diese Salze kbnnen in den erfindungs- 
gemaBen Zusammensetzungen verwendet werden, wenn ihre 
Anionen mit den Peroxiden vertraglich sind. Argininsalze , 
Protaminproteinsalze und Protaminpolypeptidsalze werden 
durch Umsetzung dieser Materialien mit Mineralsauren, wie 
Chlorwasserstoff saure, Phosphorsaure, Kohlensaure, Schwe- 
felsaure, Salpetersaure usw. und organischen Sauren, wie 
Ameisensaure, Essigsaure, Laurinsaure, Chloressigsaure 
u.dgl. gebildet, die samtlich Anionen liefern, die mit 
den Peroxiden vertraglich sind. Sauren mit Metallo-Anionen 
und stark reduzierenden Anionen, z.B. Chromsaure und Thio- 
cyansaure, sind nicht geeignet, da diese Anionen mit dem 
Peroxid reagieren. 

Die Umsetzung des Arginins und der zuvor genannten Prota- 
mine etc. mit entsprechenden Mengen der als Beispiele auf 
gefuhrten Sauren ergibt z.B. Argininchlorid, Arginincarbo- 
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nat, Argininsulfat, Salminsulf at , Clupeinhydrochlorid, 
Iridinphosphat, Lacustrincarbonat, Gallincarbonat, 
Sturinchlorid, Hydrochloride von Spermennukleoproteinen, 
Argininphosphat, Pyrophosphate von mit Saure hydrolysier- ■ 
tern Sturin, Argininnitrat, Acetate von mit liasen / - : . 
behandelteui Gallin, Chloracetate von hydroxys iertem Lacu- 
strin u.'dgl. Alle diese Salze eignen sich fur die,- Verwen- , 
dung in den erfindungsgemafien Zusammensetzungen. 

Das Arginin, die Protaminproteine, Protaminpolypeptide 
und deren mit Peroxiden vertraglichen Salze werden vorlie- 
gend in Konzentrationen von etwa 0,1 bis 20, vorzugsweise 
0 5 bis etwa 4 Gew.5* der gesamten Zusammensetzung verwen- 
det Die Phosphate und Carbonate werden bevorzugt, • da sie 
selbst als Puf f ersubstanzen wirken. Besonders vorteilhaf t . 
sind Argininphosphat, Arginincarbonat und Argininchlorxd 
sowie Clupeincarbonat und Salminphosphat. 

Die in den erfindungsgemaflen Zusammensetzungen verwende- 
ten Vorlaufer fttr die Oxydationsfarbstoffe umfassen aroma- 
tische Diamine, mehrwertige Phenole, Aminophenole und De- 
rivate dieser aromatischen Verbindungen (z.B. N-substitu- 
ierte Derivate der Amine und iither der Phenole) . Allgemexn .. 
ausgedriickt, umfassen die Vorlaufer fUr die Oxydationsfarb- 
stoffe zum Farben von Haar solche monomeren Materxalien, 
die beider Oxydation Oligomere oder Polymere mit ausge- 
dehnten kohougierten Elektronensystemen in ihrer Molekul- 
struktur bilden. Aufgrund der neuen Elektronenstruktur 
weisen die erhaltenen Oligomeren und Polymeren eine V.er- 
schiebung ihres elektronischen Spektrums in den. siohtba- 
ren Bereich auf und erscheinen gefarbt. Z.B. umfassen Vor- 
liiufer fur Oxydationsfarbstoffe, die gefarbte Polymere 
,u bilden vermogen, Materialien wie Aniiin, das eine exn- 
ziF e funktionelle Gruppe besitzt und bei der Oxydatxon 
einer Heine konjugiertor Imine und Ainoide Dimerer, irx- 
mar« oto. bildot, deren Farbe von Grun bis Schwarz relent. 

209842/1159 
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Verbindungen,wie p-Phenylendiamin, das zwei funktionelle 
Gruppen besitzt, sind zu einer oxs/dativen Polymerisation 
unter Bildung hoher^molekularer gefiirbter Materialien be- 
fahigt, die ausgedehnte konjugierte Elektronensysterae auf- 
weisen, d.h. von Farbstof f en vom Typ der sogen. "Bandrdfeki- 
Base". Die Farbe modif izierende Mittel, wie sie nachfol- 
gend naher beschrieben werden, konnen gegebenenfalls zusain- 
men mit den Vorlaufern fur die Oxydationsfarbstoff e ver- 
wendet werden, und man nimmt an, dafl sich diese wahrend 
der Bildung ^efarbten Polymeren zwischen diese lagern und 
Verschiebungen in deren elektronischen Spektren bewirken, 
wodurch leichte Farbveranderungen hervorgeruf en werden. 
Eine representative Auf stellung von fur die vorliegende 
Erfindung geeigneten Vorlaufern fur Oxydationsfarbstof fe 
findet man bei Sagarin, "Cosmetic Science and Technology", 
Interscience, S. 504-508. Selbstverstandlich lassen sich 
die Gua.nidinverbindungen, das Arginin.die Protaminpr oteine , 
die Polypeptide und deren mit Peroxiden vertragliche Salze 
(zusammen mit einem vorliegend beschriebenen Peroxid) mit 
alien Arten von Oxydationsfarbstoff -Vorlaufern und die 
Farbe modif izierenden Mitteln verwenden,und die nachfol- 
gend naher. erlauterten Vorlaufer stellen lediglich Beispiele 
dar. 

Die typischen aromatischen Diamine,, mehrwertigen Phenole, 
Aminophenole und deren Derivate, die vorstehend als pri- 
mare Farbstoff -Vorlaufer beschrieben sind, konnen im aro- 
matischen Ring auch weitere Substituenten enthalten, z.B. 
Halogenatome, Aldehyd-, Carbonsaure-, Nitro-, Sulfonsaure- 
und substituierte sowie unsubstituierte Kohlenwasserstoff- 
gruppen, ferner weitere Substituenten am Aniinostickstoif- 
atom und am phenolischen Sauers toff atom, z.B. substituierte 
und unsubstituierte Alkyl- und Arylgruppen. 

Beispiele fur geeignete aromatische Diamine, Aminophenole, 
menrwertige Phenole und deren Derivate sind Verbindungen 
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mit den allgemeinen Pormeln (A), (B) und (C) 



(A) 




ii-RjR^ oder 




N-R 3 R 4 



■HX 



in denen Y ein Wasserstof f- oder Halogenatom (z.B. ein Fluor-, 
Chlor-, . Brom- oder Jodatom), eine Nitro-, Amino-oder 
Hydroxylgruppe, 0 , -COOM oder -SO^M ist (wobei M ein 

-CH ... 
Wassers toff atom oder ein Alkali- oder Erdalkalimetall, die 
Ammonium- oder eine substituierte Ammoniumgruppe bedeutet, 
in der ein oder raehrere Wasserstof fatome durch einen Alkyl^ 
oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstof fatomen ersetzt ' 
sind), R v R 2 » R 3 ™ d tt 4 ^leich oder verschieden sind und 
Wasserstof f oder C, bis C 4 Alkyl- oder Alkenylreste oder , 
C r bis C g Aryl-, Alkaryl- oder Arallcylreste darstellen, 
und R r ein Wasserstof fa torn, einen substituierten oder unsub- 
stituierten C, bis C 4 Alkyl- oder Alkenylrest oder einen 
substituierten oder unsubstituierten Cg bis C g Aryl-, Alk- 
aryl- oder Aralkylrest bedeutet, wobei die Substituenten . 
die oben fur Y angegebene Bedeutung haben. Da die Vorlau- 
rer der Forinel (a) Amine sind, konnen sie wie angegeben 
in Form von Galzen verwendet werden, die mit Peroxiden ver- 
traglich sind, wobei X ein mit Peroxiden vertragliches Anion 
der oben angejrebenen Art darstellt. Die fur das Salz ange- ; 
gebcne allRCiaoine Formel umfaBt Salze mit einfach, zweifach 
und dreifach negativen Anionen. Sipezielle Beispiele fur 
Verbindungen der Formel (A) sind: 



o-l J henylendiamin 
m-Phenylendiamin 
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£-Phenylendiamin 
2-Chlor-£-phenylendiamin-sulfat 

2-Jod-i>-phenylendiamin 
4-Nitro-o-phenylendiamin-phosphat 

2 -Ni tr o -pheny lendiamin 

1 9 5 f 5-Triaminobenzol 

2-Hydroxy-£-phenylendiamin 

2,4-Diaminobenzoesaure 

Natrium-2 f 4-diaminobenzoat 

Calcium-di-2 9 4-diaminobenzoat 

Ajnmonium-2 ,4-diaminobenzoat 

Tr ime thylammoniiam-2 p 4-diaminobenzoat 

Tri- ( 2-hydroxyathyl ) ^ammonium^2 , 4-diaminobenzoat 

2 , 4-Diaminobenzaldehyd-carbonat . 

2 , 4-Diaminobenzoleulf onsaure 

Kalium-2 ,4-dlaminobenzolsulf onat 

N,N-Diisopropyl-£-phenylendiamin-bicarbonat 

N , N-Dime thyl-2"*P hen y lendiamin 

N-Methyl-N 1 - ( 2-pr openyl ) -£-phenylendiamin 

N-Phenyl-£-phenylendiamin-chlorid 

N-Phenyl-N-benzyl-£-phenylendiamin 

N-&thyl-N 1 - ( 3-athylphenyl ) - E -pheny lendiamin 

2 9 4-Toluoldiamin-dinitrat 

2-iithyl-£*-phenylendiamin 

2- ( 2-Br omathyl ) *£-pheriylendiamin 

2*Phenyl-£ t -phenylendiamiil-laiii i at 

4- ( 2 , 5-Diaminopheriyi ) -benzaldehyd 

2-Benzyl-£-ph , enylendiamin-acetat 

2- ( 4-Ni tr obenzyl ) ^-.phehylendiamin 

2- ( 4-Methylphenyl ) ^ph^nylendiamiA 

2- ( 2 , 5-Diaminophenyl ) *5*methylben2:6esa^e 
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HX 



wobei X und T die gleiche Bedeutung haben wie in der F.or- 
me i (A); R, und R 2 USnnen gleich ode, verspftieden se^ 
haben die gleiche Bedeutung wie in der Formel, (A ), *. 
ebenfalls die gleiche Bedeutung wie in der Formel (A), _ 
Z X ist Wasserstoff oder ein substitute, od er ju> 
"ituLrter C, bis C, Alkyl- oder Alkenylrest. in dem die 
^tuentenV fttr.Y in der F*mel (A) ^^ebene^Be- 
deutung haben. Spezielle Beiapiele fur Verbindungen der 
Formel (B) sind: \, 



o-Aminophenol 
m-Aminophenol 
p_-Aminophenol . 
2-Chlor-p_-aminophenol 

2-Jod-o-aminopheriol 
2-Nitro-p_-aminophenol 

3 , 4-Dihydr oxyanilin 

3 , 4-Diaminophenol-chloracetat 

2-Hydr oxy-4-aminobenzoe saure 

2- Hydroxy-4-aminobenzaldehyd 

3- Araino-4-hydroxybenzolsulfbnsaure 

K ,H-Diisopropyl-p.-aminophenol 
K-Methyl-W-d -propenyl)-E-aminophenol 
IT-Phenyl-W-benzyl-E-aminophenol-sulfat 

H-I-iethyl-H-^S-athylphenyD-E-^^ 61101 

2-nitro-5- ! ithyl-£-aminophenol 

2-Hitro-5-(2-bromMthyl)-E-arainophenol 

(2-Hydroxy-5-aminophenyl)-acetaldehyd 
2-Methyl-2-aminophenol 
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(2-Hydroxy-5-aminophenyl)-essigsaure 

3- ( 2-Hydroxy-5-aminophenyl )-1 -propen 

3- ( 2-Hydroxy-5-aminophenyl ) -2-chlor-1 -propen 

2-Phenyl-£-aminophenol-palmitat 

2- ( 4-Ni trophenyl ) -£-aminophenoi 

2-Benzyl-£-aminophenol 

2- ( 4-Chlorbenzyl ) -£-aminoph'enol-perchlorat 

2- ( 4-MethyXpheny 1 ) -£-aminophenol 

2- ( 2-Amino-A-methylphenyl ) - £ -aminophenol 

£-Methoxyanilin 

2-Bromathyl-4-aminophenyl-ather-phosphit 
2-Hitroaihyl-A-aminophenyl-ather-bromid 

2-Aminoathyl-4-aminophenyl-ather 

2-Hydroxyathyl-4-aminophenyl-ather 

( 4-AminophenOxy ) -ace taldehyd 

'(4-&ninophenoxy)-essigsaure 

(4-Aminophenoxy)-methansulfonsaure 

1-Propenyl-4-aminophenyl-ather-isobutyrat 

( 2-Chlor )-1 -propenyl-4-arainophenyl-ather 

(2-Nitro )-1 -propenyl-4-aminophenyl-ather 

(2-Amino)-1-propenyl-4-aminophenyl-ather 

( 2-Hydroxy )-1 -propenyl-4-aminophenyl-ather 



(C) 




wobei Y, Rc und R & die gleiche Bedeutung haben vie in der 
Formel B. Spezielle Beispiele fUr Verbindungen der allge- 
meinen Formel (C) sind: 



o-fiydroxyphenol (Catechin) 
m-Hydroxyphenol (Uesorcin) 
p-Hydroxyphenol (iiydrochinon) 
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4-Iietbo3cypbenol 
2-Methoxypbenol 
/+-(2-Chlorathoxy)-phenol t 
4_(2-Propenoxy)-pbenol , • 

-z f _(3-ehlor^2-propenoxy)r-phenxjl • " 

•2-Chlor-4-h y droxyphenol (2-Chlorphydrochinon) • . 
2_illtro-4-liydro Xy phenoX (2-Nitrohydrochinon) • 

2-Amino-4-hydroxypbenol 

1 , 2 , 5-Trihydroxybenzol (Pyroeallol) 

2 , 4-Dibydr oxybenzaldehyd 
3 t 4-Dihydroxyt>enzaldehyd 
[ 3^-Dih.ydroxybenzoesaure 
2,4-Dihydroxybenzolsulfonsaxire . .. * 

3-iithyl-4-hydroxyphenol 

3_(2-Nitroathyl)-4-hydroxyplienol " • / 

3-(2-Propenyl)-4-hydroxyphenol 

3_(3-Chlor-2-propenyl)-4-hydroxyphenol 

2-Phenyl-4-bydroxyphenol 

2- (4-Chlorphenyl ) -4-hydroxyphenol 

2-Benzyl-4-hydroxyphenol 

2-(2-Nitrophenyl)-4-hydroxyphenol 

2-(2-Methylphenyl)-4-hydroxyphenoI 

2- (2-Methyl-4-chlorphenyl)^-hyd r oxyphenol 

3- Metaoxy-4-hydroxy-l3enzaldeh.yd 
2-Methoxy-4-(1-propenyl)-pbenol 

4- Hydroxy-3-me-thoxyz±mtsaure 
2 , 5-Dimethoxyanilin 

.a. «pibat keine Farbe erzeugen, atoer aie 

ren Derivate, die selbst Keine • den oxyda^ions 

Farbe, Scbattierung oder Intensxtat der von den wy^ 
r^bstoff-Vorlaufern entwickelten Farben modifizieren. . 
• ^te lo^iscbe ^ine und Pbenole sowie deren Deri- 
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vate, einschlieBlich verschiedeher aromatischer Diamine 
und mehrwertiger Phenole der durch die Formeln (A), (B) 
und (C) wiedergegebenen Art, von denen jedoch bekannt ist, 
daB sie nicht als Oxydationsfarbstoff-Vorlaufer geeignet 
sind, sind vorliegend als die Farbe modifizierertde Mittel ■ 
brauchbar. 

Die aromatischen Amine und Phenole und deren Deri vate, 
die vorstehend als die Farbe modifizierende Wittel besehrie- 
ben Bind, kbnnen im aromatischen King auch weltere Subfeti- 
tuenten enthalten, z.B. Halogenatome , Aldehyd-, -Carbonsaure- 
Nitro-, Sulfonyl- und substituierte sowie unsubstituierte 
Kohlenwasserstof f gruppen, f erner weitere Substituenten 
am Aminostickstoffatom oder- am phenolischen Sauers toff atom, 
z.B. substituierte und unsubstituierte Alkyl- und Arylgrup- 
pen. Wiederum sind auch mit Peroxiden vertragliche Salze 
geeignet* 

Beispiele fiir aromatische Amine, Phenole und deren Deri- 
vate sind Verbindungen der allgemeinen Formeln (D) und 



(B). 




in denen Z ein Wassers toff atom, eine C 1 bis C ? Alkylgruppe, 
ein Halogenatom (z.B. ein Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jod~ 
atom), die Nitrogruppe, |j , - COOM oder SO^K (wobei M 

ein Wasserstoffatom oder ein Alkali- oder Erdalkalimetall* 
die Ammonium- oder eine substituierte Ammoniumgruppe ist, 
in der ein oder mehrere Wasserstoffatome durch einen Alkyl- 
oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 3 Kphlenstoffatomen ersetzt 
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sind), R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 0, bis 
C u Alkyl- oder Alkenylreste oder Cg bis C g Aryl-, Alkaryl- 
oder Aralkylreste darstellen und B ? ein Wasserstoff atom, 
ein substituierter oder unsubstituierter C t bis G 4 Alkyl^ 
oder Alkenylrest oder ein substituierter oder unsubstitu- 
ierter C. bis C g Aryl-r. Alkaryl- oder Aralkylrest ist, 
wobei die Substituenten die oben fur Z angegebene' Bedeutung 
haben und X die gleiche Bedeutung hat wie in der Formel (A). 
Spezielle Beispiele fUr Verbindungen der allgemeinen For-.' 
mel (D) sind: . 

Anilin 

£-Chloranilin-sulf at 
£-Fluor anilin 
£-Nitranilin 
jj-Aminobenzaldehyd 
2-Aminobenzoesaure 
Natrium-^-aminobenzoat 
Li thium-£-aminobenz oat 
Calcium-di-£-aminobenzoai 

Ammonium-£- aminob enz oa t 

Tr ime thylammoniuD^-aminobenz oat 

Tri- ( 2-Hydr oxyetthyl ) -£-aminobenzoat 

£-Aminobenzolsulf onsaure 
Kal ium-£-aminobenz ol sulf ona t 

N-Methylanilin-- . - 

IT-Propyl-N-phenylanilin-chlorid - 

N-Methyl-N-2-propenylanilin _ . 

H-Benzylanilin ... 
N-(2-&thylphenyl)-anilin . 

4-Methylanilin 
4- ( 2-Bromathyl ) -anilin 
2- (2-Uitroathyl ) -anilin . 
. (4-/uainophenyl)-acetaldehyd . v.-.; 

4-Arninophenyl)-essigsriure 
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4- ( 2-Pr openyi ) -anilin-ac e tat 

4- ( 3-Br om-2-propenyl ) -aniiin 

4-Phenylanilin-chloracetat 

4- ( 3-Chlorphenyl) -anilin 

4-Benzylanilin 

4-(4-Jodbenzyl)-anilin 

4- ( 3-Xthylphenyl ) -anilin 

4- ( 2-Chlor-4-athylpheny 1 ) -anilin 



in der Z und R ? die gleiche Bedeutung haben wie in der 
Formel (D) und R Q ein Substituierter oder unsubstituier- 
ter C\ bis Alkyl- oder Alkenylrest ist, in dem die Sub- 
atituenten die ftlr Z in der Formel (D) angegebene Bedeutung 
haben. Spezielle Beispiele fur Verbindungen der Formel (E) 
sind I 

Phenol 

£-Chlorphenol 

£-Nitrophenol 

jj-Hydroxybenzaldehyd 

£-Hydroxybenzoesaure 

£-Hydroxybenzolsulfonsaure 

AthylphenylMther 
2-Chloralthylphenylather 

2- Nitroathylphenylather 
Phenoxyac etaldehy d 
Phenoxyessigsaure 

3- Phenoxy-1 -propen 
3-Phenoxy-2-nitro-1 -propen 
3-Phenoxy-2-brom-1 -propen 
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4-Propylph en °l 

4- (5-Brompropyl) -phenol ... 
2-(2-Nitroathyl)-phenol. . . 

(4-Hydroxyphenyl)-acetaldehyd 

(4-Hydroxyphenyl ) -es sigsaure ' 

4- ( 2-Propenyl ) -phenol 

4-Phenylphenol 

4- (3-Bromphenyl) -phenol 

4-Benzylphenol 

4- ( 3-Fluor-2-pr openyl ) -phenol 

4_(4-Chlorbenzyl)-phenol 

4- ( 3-Sthylphenyl ) -phenol 

4- ( 2-Chlor-3-athylphenyl.) -phenol 

2,5-Xylenol 

oder zuea^en -It anderen W""-^^ ' 

^endet werden und ein Oder mebrere Farbetof 

Mtanen in Komblnation mit einem Oder menreren die Farbe 

dee einzelnen Farbstoff-vorlaufers odor einer beeonderen 
Kolbinntion von Farbsto«-Vorlauiern und 
Itteln 1st duroh die Farbe, Sohattierung und 
der ge»nnsohten Farbe besti-t, Es esistieren 1 
oSdltHfarbstoif-Vorlaufer, die voriiegend allein Oder 
^Moination verwendet verden Kdnnen und Oxydationsfarb- 
in noBDino vielzahi von Sohattie- 

stoffe ergeben, die dem Haar erne vr.^ fl . isen 
rungen verleihen.von aaohblond bis sohwarz. Bex dlesen 
vTXufern handelt ea eiob urn: Pyrogallol, Reaorom, E - 
PnenylendiaL, o-Fhenyiendiaain, a -Phenylenaia*in e^no 
nhZl p-Aminophenol, 4-Amino-2-nitrophenol, ...tro-E- 
SiU. H-Phenyl-^phenylendiaM* und ^-™" 
Inlaol Dieae Ubnnen als solohe oder wie oben angegeben 
Tnlo™ inrer Bit Peroxiden vertragliohen Seize ang-n- 
det werden. 
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Die^Konzentration des Farbstoff-Vorlaufers (und, falls 
verwendet, des die Parbe modifizierenden Mittels) in der 
farbe'nden Losung kann etwa 0,001 bis etwa 6 Gew.tf betra- 
gen', vorzugswei3e etwa 0,01 bis etwa 2,0 Gew.9£. 

FUr die Entwicklung der Farbe 1st ein Peroxid in einer 
Konzentration von etwa 0,1 bis etwa 6,0 Gew.tf erforderlich. 
Die Peroxidkomponente der erf indungsgemaBen Zusammenset- 
zungen urafafit Wasserstoffperoxid sowie beliebige wasser- 
lBsliche Alkalimetall- und Erdalkalimetallperoxlde , wie 
Natriumperoxid und Kaliumperoxid. AuBerdem k8nnen Peroxid- 
komplexe-, wie wasserlosliche Additionsverbindungen organi- .• 
scher Materialien, z.B. von Harnstoff und Guanidin mit 
Wasserstoffperoxid verwendet werden. Beispiele fur dies e 
Materialien sind Hams toff -Peroxid, Guanidin-Peroxid und 
N-Methylharns toff -Peroxid. Natriumperborat 1st ebenfalls 
geeignet, ebenso die organischen Peroxide, z.B. die orga- 
nischen Peroxysauren mit der allgemeinen Formel RC000H, 
in der R niederer Alkylrest Oder ein Phenylrest ist. 
Bevorzugt werden H 2 0 2 , Alkalimetallperoxide und Harnstoff- 
Peroxid. 

Wie schon angegeben werden die Farbstoffe gemaB der Erfin- 
dung im basischen pH-Bereich (pH 8 bis 11, vorzugsweise 
9 bis 10) angewandt. Wahrend des Farbeverfahrens andert 
sich manchmal der pH-Wert der Farbstoffzusammensetzung. 
Daher enthalt bei einer bevorzugten AusfUhrungsf orm die 
erfindungsgemafie Zusammensetzung eine Puffersubstanz, urn 
den pH-Wert innerhalb des gewiinschten Bereiches verhalt- 
nismaBig konstant zu halten. FUr diesen Zweck konnen be- 
liebige der herkommlichen gegentiber Peroxiden bestandigen 
Puffersubstanzen verwendet werden, die fur den pH-Bereioh 
von 8 bis 11 geeignet sind, zB. Carbonate, Na 2 HP0 4 und 
NaH o P0^. Besonders bevorzugt als Puffersubstanzen werden 
die Phosphate, vor allem Ortho-, Meta- und Tripolyphosphat- 
salze. Zwar sind beliebige der herkommlichen Puffersubstan- 
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zen fiir die erfindungsgemaflen Zwecke brauchbar, jedoch. 
haben die Phosphatpuff ersalze den Vorteil, daB sie fiir 
die Haut unschadlich sind, wirksame Puff ersubstanzen fiir 
den angegebenen pH-Bereich darstellen und das verwendete 
Peroxid stabilisieren, indem sie eine durch Metalliohen ; 
katalysierte Peroxidzersetzung verhindern. Puffersubstan- 
zen*wie die Phosphate werden in den erfindungsgem&Beri/Zu- - 
sammensetzungen gewohnlich in Konzentrationen von etwa 0,1 
bis etwa 5 Gew.% verwendet. Die Carbonat- Oder Phosphat- • 
salze der Guanidinverbinduhgen, des Arginins-, der Frotamin- 
proteine und der Polypeptide wirken beim entsprechenden 
.pH-Wert selbst pufferndo 

Es 1st bekannt, dafl die Farbstoff-Vorlauf er und die Modi- 
fizierungsniittel fiir die Farbe, wenn sie mit fliissigen 
Peroxidlosungen in Kontakt kommen, poiymerisiert werden 
und gefarbte FarbstoffmolekUle bilden. Aus diesem Grunde 
ist es notwendig, bei der Formulierung der erfindungsge- 
mSBen Farbstoffzusammensetzungen bis unmittelbar vor ih- ' 
rer Anwendung auf das Haar flUssige Peroxide auszuschlie- 
flen. Dies kann z.B. dadurch geschehen, dafl man die Farb- 
stoff-Vorlauf er , die Guanidinverbindungen, das Arginin 
oder die Protamine und die* Modif izierungsmittel fur die . 
Farbe getrennt vom Peroxid verpackt. Diese* getrennte Ver- 
packung ist notwendig, wenn vorliegend im Handel erhalt- 
liche wassrige LSsungen von Wasserstof fperoxid verwendet 
werden, Alternativ kann e in trockenes Peroxid, z Q B. Natrium- 
peroxid, Nat£Tuinperbarat oder Harnstoff -Peroxid zusammen 
mit den Farbstoff-Vorlauf em, den Modifizierungsmitteln 
fiir die Farbe, der Guanidin- oder Argininverbindung usw. , 
der Puffersubstanz u.dgl. trocken verpackt werden « Diese 
Zusammensetzungen sind fiir den Zusatz zu Wasser oder einer 
naohstehend angegebenen TragerflUssigkeit unmittelbar vor 
der Anwendung bestimmt* 
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Das erfindungsgemaBe Farbeverfahren wird vorzugsweise in 
wassriger Losung durchgefuhrt (der Ausdruck "Ldsuiig" urn- ■ 
faflt vorliegend auch feine Diapersionen oder Kolloide der 
reagierenden und umgesetzten Material! en ) , jedoch kann je- 
des fltissige Tragermedium verwendet werden, das das Farbe- 
verfahren nicht beeintrachtigt und sicher auf die Haut 
angewendet werden kann. Wenh die oben angegebenen trocke- 
nen Zusammensetzungen verwendet werden, werden sie durch 
Rtihren oder Schlitteln einfach in der ausgewahlten Trager- 
flUssigkeit dispergiert: Wenn wassriges Wasserstoffperoxid 
verwendet wird, werden die Guanidinverbindung bzw. das 
Arginin oder das Protamin oder deren Salze, die Farbstoff- 
Vorlaufer und die Modif izierungsmittel fur die Farbe ein- 
fach damit. vermischt. Beispiele fUr alternative Losungs- 
mittel slnd Glycerin, Athanol und Formamid. Die Zeit, wah- 
rend der das Haar der Farbel9sung ausgesetzt wird, kann 
einige wenige Sekunden bis zu einer oder mehreren Stunden 
betragen. Vorzugsweise betragt sie etwa 10 bis 40 Minuten. 

Die herkommlichen Haarfarbemittel enthalten Verdickungs- 
Ittal. wie Carboxymethylcellulose, oberflaohenaktive Hit- 
tel, wie Nonylphenoxypolyoxyathylene und Konditioniermit- 
tel, wie lbslich gemachte Lanolinderivate . Diese Bestand- 
teile konnen auch in den erfindungsgemaBen Zusammensetzun- 
gen verwendet werden, 

Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens wird eine wassrige Mischung hergestellt, 
die 0 1 bis 4,0 Gew.?4 Wasserstoffperoxid und einen oder 
mehrere Oxydationsfarbstoff-Vorlauf er und gegebenenfalls 
ein oder mehrere Modif izierungsmittel fUr die Farbe ent- 
halt, wobei die Gesamtmenge an Farbstoff-Vorlauf er in die 
sem Gemisch etwa 0,01 bis etwa 2,0 Gew.% betragt. Der pH- 
Wert des Gemisches wird mit der Guanidinverbindung bzw. 
dem Arginin oder dem Frotamin und, falls benotigt, e.ner 
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Base eingestellt und wahrend des Farbeverfahrens in geeig- 
neter Weise, z.B. duroh Puffersalze, die mit Peroxiden 
vertraglich sind (z.B.- einer Mischung aus NaH 2 P0 4 und 
K a HPOJ im Bereioh von etwa 8,0 bis 11 ,0, vorzugsweise 
Zfs Ms 10,0 g ehalteh.,Das *u farWe Haar wird in das 
Gemisoh eingetaucht. Wenn das Haar die gewunschte Farbe 
^langt hat (normalerweise in etwa 5 bis 40 Minuten) wird 
es aus der Losung genommen, . gespUlt und getrooknet. 

Alternativ kbnnen die, Guanidinverbindung bzw. das Arginin 
Oder die ProtaMnproteine und die Farbstof ^orlaufe^zu- 
: sammen in einer Zusammensetzung formuliert werden, die 
uZttelbar vor dem Gebrauch auf die entsprecbende Anwen- 
.Zg "o-n tration verdUnnt wird. Dies* Zusa^en setzungen 
enthalten die Guanidinverbindung bzw. das Arginin oder 
das £21 und einen oder aehrere Oxydationsiarbstoff-. 
vorlLer und gegebenenfalls ein oder . 

rungsmittel fur die Farbe. Sie konnen ' 
^Anwendung direct zu einer gepufferten L5sung yonWas- 
serstoffperoxid gegeben werden. Obgleioh diese^ Zu a^en- ^ 
setzungen nur die Guanidinverbindung oder das Arginin oder 
die Prota^nverbindungen und die Farbstof f-Vorlauf er ent- 
Talten konnen, entbalten sie diese Material^ nor*aler- 
Lse in Koubination It eine*. inerten ~ungs m mel, . 
„ die Handhabung und das Abaessen zu 
VerdUnnungsmittel konnen eine Flussigkeit sein, wie Was 
ser so daB ein fliissiges Konzentrat entsteht, oder sie 
^nnen aus Feststoffen besteben, -B. aus anOrganxscben 
Salzen (wie Natriumchlorid, Calciumsulfat usw.), Starken, 
Zuckl usw. Normalerweise betragt die Ges^nge an Ar- 
s^n oder Protaminverbindung und Farbstof f-Vorlaufer xn 
Z Zus^etzungen etwa 0,5 bis etwa 60 G,W ; *. Der Rest 
I: Zusaaaensetzung bestebt 

gegebenenfalls solchen anderen Materialien, wie * 
lungsndtteln (z.B. IbslicbSn Lanolinderivaten), Losungs 
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mitteln (z*B. iithanol), oberflachenaktiven Mitteln, Ver- 
dickungsmitteln (z.B. Cellulosederivaten) , Antioxydatidns* 
tiiittelri fiir die Farbstoff-Vorlaufer (z«B. Natriumsulf it ) 
iudgl. 

Die folgenden Beispiele eriautern die Erfihdtaig* 
Beispiel 1 

Fllissiges Haarfarbeciittel 
Bestandtelle g 

GtiaMdiniuincarbonat 10 

Xthanol / 2,5 

Tweeh 80 1 10 

Kyro EOB 2 3,5 

SbluXan 75 3 1*75 

Wasser 72,25 

1 Polyoma tfaylen (20 j-sorbitanmonooleat 

2 Nonylpherioxypalyoxyatiiyleri 

3 ISsliCfh gemaehtes Lanolin 

Die bben arigegebeneri Materialien warden miteinaridei' veraiisel^/ 
Dann wurdeh 3*6 g gr-Phenylendiamih zu 97 g dieser FtiS4U&i£- 
rung gegeberi, iind die erhaltene Zusaimeh6etzuhg Wurde ±m 
hacfastehend beschriebeneh FaFbetest verweridtet* 

Farfre.teat 

St^dhnen dunkelbrauneh oder schwarzfcri Haa^es von Eur6p£6lKii 
wurdeh duf ch Eintauchen der HaarehdGh in Leim prapa£±6£ty 
Die StrShnen wogeri zwischeh 2 und 5 g.< Bf£ ^r*dftneh wG?dfe» 
dann mit einer Staftdard-We^ser^^ 

disulfat Bieichlosung heilbiorid gebtsicM* te&cta£€$&M 
wurdeh die Strahnen mit dem wie oberi hergSaieliteri Guafii- 
dihiumcarbonat-£-Pheiiylendiamin Farbsto'ff geiMrbt^ wobef 
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man einen. handelsiiblichen Wasserstoffperoxid-Farbstoff- ;. 
entwickler (etwa 6 % IfeOgJ 1m Gewichtsverhaltnis von etwa 
1-1 verwendete. Unter Verwendung eines Standard-Ammonium- 
hydroxid-E-Phenyiendiamin Farbstoffs der gleichen Zusammen- 
setzung wie der Guanidiniumcarbonat Farbstoff, in dem je- 
doch das Guanidiniumcarbonat durch die aquivalente Menge 
Ammoniumhydroxid (28 Gew.tfige Losung) -ersetzt war,, wurden 
Doppelproben hergestellt. Die gefarbten Strahnen warden 
in der Mitte durchgeschnitten; Die eine Half te diente als . 
Standard,, wahrend die andere zweimal mit etwa 0,1 ml eines 
im Handel erhaltl/ichen Shampoons gewaschen wurde.. Naph 
jeder Fasche wurde mit 10 ml destilliertem Wasser gespUlt. 
Beim Vergleich der Spullosungen des Guanidiniumcarbonat 
Farbstoffs und des Ammoniumhydroxid Farbstoffs stellte 
man fast, dafi in dem mit dem Guanidiniumcarbonat behandel- 
ten Haar mehr Farbstoff zuruckgehalten wurde als in dem 
mit dem Ammoniumhydroxid Farbstoff behandelten Haar. , 

Bei spiel 2 

Tyockenes Haarfarb emittel 
Bes tandteile Ge **# 

p_-Phenylendiamin °» 2 
Guanidiniumcarbonat 24 
Natriumperoxid 2,0 
ilatriumcarboxymethylcellulose 2,0 

Starke Rest 

50 0g des obigen trockenen Haarfarbemittels werden zu 
der gleichen Gewichtsmenge Wasser gegeben und damit ver- 
mischt, so dali eine Farbelbsung mit 0,1 # E -Phenylendiamxn, 
1? < A Guanidiniumcarbonat, 1 'A Natriumperoxid und 1 5* Watrxum- 
carboxymethylcellulose entsteht. Die Zusammensetzung hat 
oinen pH-Vert von etwa 9. Unmittelbar nach dem Vermxschen 
wird hellblondes Haar mit dieser verdickten Farbelbsung 
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uberzogen, etwa 25 Mnuten It ihr in Beriihrung gelassen 
m d braun gefarbt. Der dunkelbraune Farbstoff yixd. beim 
Waschen nicht wesentlich entfernt. 

Ersetzt man in der obigen Zusammensetzung das E -Phenylen- . 
diamin durch die aquivalente Henge o-Phenylendiamin, 2,4-, 
Toluoldiamin, »,N-Dimethyl- E -phenylendiamin, H-Phenyl-E- 
phenylendiamin, 4-iIitro-o-phenylenoiamn, E -AMnophenol, 
m-Aminophenol, o-And.nopb.enol, 2-itttro- E -a^no P henol, II- 
Methyl- 2 -aminophenol, ^Amino-l-pbenol-^sulfonsaure p- 
Methoxyanilin, 2,5-Diuethoxyanilin, p.-Hydroxyphe ^'2r 
Hydroxyphenol, 2-Methoxyphenol, 4-Kethoxyphenol 3-hethoxy 
4-hydroxybenzaldehyd oder 3,4-Dihydroxybenzaldehyd, so 
erhlS Zn Uquivalente Haarfarbungen. MLt diesen 
setzungen gef arbtes Haar ergibt die in der Tabelle 1 auf- 
gefUhrten B'arben. 



Vorlaufer 



'Pabelle 1 

Vorlau- 
fer 

Konz.,# 



£-Phenylendiamin 
o-Phenylendiamin 
2 9 4-Toluoldiamin 
N t N-Dimethyl-£-pheiiy - 
lendiamin 

N-Phenyl-E^-pbenylen- 
diamin 

4-Nitro-o-phenylen- 
diamln 

£-Aminophenol 

m-Aminophenol 

o-Aminophenol 

2-NItro-£-aminophenol 

N-Methyl-£-aminophenol 



0,1 
0,1 
0,1 

0,1 
0,1 

0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,1 



anfangli- endgultige 

che Haar- Haarfarbe 
farbe 

hellblond stumpfes Braun 

hellblond warmes br^un 

hellblond v/armes Uraun 

hellblond stumpfes .Braun 

hellblond schwarz 



hellbraun 
hellblond 
hellblond 
hellblond 
hellbraun 
hellblond 



-warmes Braun 
stumpfes Bra\m 
warmes Braun 
varmes Braun ; 
vrarmes Braun • 



goldblond 
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Vorlaufer 



2-Amino-1 -pkfeHol~4~ 
eulfonsaure 

2 , 5-Dimeth63tyanil±n 

o-Hydroxyph6nol 
2-lletlioxyphendl 

benfcaldehyd 

3,4-Dxbydro^- 
benzaidehyd 



Vorlau- anf angli- etidgultigS 



0 f 1- 

0,1 

0,1 

0,1 

0#1. 

0,1 

0*1 

«M 

0,1 



hellbloM 
h&iibldiid 
hellblClid 

hel-it>i6tid 

heilblQnd 



goIdfrlSrid . 
strtppfes Bray** 



rsigeid.. ; 



hellbiafid r&t 



tteis piel_3_ 

Bestandteile 

g-Amtoo.dxplienylaimin 
4-Aiaino-2--nitrdphenol 

p-Amxnophenol 
2-NIi^ro-£-plienyiendiamin 

^-Phenylendiamiii 

1:1 Fusionsmischung axis 4-Nltror- 

a-phenylendiaioiti und 

^-Nitro-grplieiiyleadiamn 

Pyrogallol 
Resorcin 
Watritansulf i"t 
Guanidxnitimcarbtmai; 

Natexinnperoxid 

Natriumcarboxymethylceliuio^ 
Starke 




0,2 

2d 
4 
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Die obige trockene Zusammensetzung vd.rd zu Wasser gegeben 
(1:1 Gewichtsbasis) und damit geinischt, worauf eine. geruch- 
lose verdickte Fiirbelosung vom pH-Wert etwa 9,3 entstelit. 
Unmittelbar nach dem Vermischen wird gebleiehtes blondes 
Haar mit der verdickten. Farbelosung Uberzogen, etwa. 40 
nuten mit ihr in Beruhrung gelassen und dunkelbraun gefarbt. 
Die dunkelbraune Farbe^ wird beim Waschen nicht wesentlich 
entfernt. 

In der obigen Zusammensetzung wird das Guanidiniumearbonat 
durch die aquivalente Menge Gua^diniumphosp&at, N-Methyl- 
guanidiniumcarbonat, N-Decylguamdiniumcarbonat , tf-Fhenyl- 
guanidiniumcarbonat, N,N' -Dimetliylguanidim.umphosphat , 
N-Metbyl-W-Phenylguanidiniumpbosphat, N-Propylguanidinium- 
nitrat N r ii,M l ,rl' -Tetramethylguanidiniumphosphat bzw. II- 
HydroxymethylguanidiniuHisulfat ersetzt. Die entstandenen 
Formulierungen werden auf gebleiehtes blondes Haar aufge- 
tragen und farben dieses dunkelbraun. 

Die dunkelbraune Farbe wird beim Waschen nicht wesentlich 
entfernt. 

Aquivalente Ergebnisse werden erhalten, wenn man die obi- 
gen farbenden Zusamraensetzungen vor ihrer Anwendung auf 
das Haar zu Glycerin, Athylalkohol, Isopropanol und ihren 
1:1-Gewichtsmischungen mit Wasser gibt. 

Aquivalente Farbstoffe werden erzielt, wenn man die obi- 
gen Zusammensetzungen mit Natriumhydroxid bzw. Triathanol- 
amin auf einen pH-Wert von etwa 11,0 einstellt. 

Diese Zusammensetzungen werden im Gewichtsverhaltnis Farb- 
stoff zusammensetzung zu Wasser von 1:3 zu Wasser gegeben. 
Die erhaltenen Haarfarbemittel werden auf gebleiehtes Haar 
aufgetragen und etwa 30 Minuten mit ihm in Beruhrung ge- 
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lassen. Hierdurch vrird das iiaar hellbraun gefarbt. Die 
Farbe v/ird beim v/aschen nicht wesentlich entf ernt. 

tteispiel 4 

Afinhbronde * Hpnyfarfaemlttel 

Bestandteile Gew -'° 

2-Jminodiphenylaiain 

o-Awinbphenol 

g-Axainophexiol 
2-.IIitro-2»-phenyl^ndiamin 

£-Pbenylendiamin 
Fusionsnuschung aus Vhdtro-o- 
•piieiiylendiamin imd 
1 :itro-2-phenylendiai:iin 
(ueviclrcsverliiiltiiis 1:1) 

■ iMsionsmiscliung aus 2,2-Diamin- • 
anisol und p-Phenylenax^iin 

0,00/ 

liydrochinon ■ 
-Vyrogallol 0 [o3 
. Ke sore in • 
Hatrivnasulfit 
Guanidiniumcarbonat 

i4atriumperoxid 

liatriunicarboxymethylceilulose ^ 
Starke • 

m. obige zu.a-.enset.ung virdi-it ^j****,^ 
Gewichtsbasis) und ftlr eiue Stunde auf gebleiohtes. Jlaw 
aSUageU. me UberaohUeeige ^to«zuae-e^zung 
tird durch Spulen -it Vfaaser aus. de» Haar enMerut. ^ 
. ^Srbte mar hat elr.o aschblonde Farbe. die go E 3n She,- 
poonc bestandig ist. 

in der obigen Zusammensetsung. warden jeweils die folgen- 
den iujdifizieruiigen.vorgenoiaraen: .' ;.;>•- 



0,05 
40 

4 
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Das Natriumpero::id v.drd durch die riquivalente ilenge Ilarn- 
stoff-Peroxid, Peroxyessigsuure, ^-Chlorperoxybenzoes^ure 
bzv/. I-Iethylperoxyessigsaure ersetzt. Das iiaar v/ird v/iederum 
aschblond gef.'irbt. 

Die obige Zusamnensetzung v/ird zu Vasser gegeben (1:1 Ge- 
v/ichtsbasis) und vor ihrer Anv/endung auf das iiaar mit Chlor- 
v/asserstoffsaure auf einen pH-Wert von 0,0 ge^racht. Das 
Haar v/ird innerhalb einer Stunde aschblond gef;lrbt. 

Das Guanidiniuncarbonat v/ird durch die. aquivalente i.en : jc 
Guanidin, N-Kethylguanidin, H f li'-DiLiethylguanidin, 
Triphenylguanidin, Ei-Decyl-H^phenylguanidin, ii,!!,!! 1 
Tetrahydroxyathylguanidin bzw. ri-^ethyl-il-athyl-I^-pheiiyl-. 
H»-chlorphenylguanidin ersetzt, ur.d der ph'-itert v/ird mit 
iJatriumhydrophosphatpuffer auf 9,5 eingestellt. ^s v/erden 
aquivalente Zusaiamensetzungen erhalten. 

Das Guanidiniumcarbonat v/ird durch die aquivalente henge 
i^Iiethylguanidiniumcarbonat, i^li^i^Triphenylguanidini^i- 
phosphat, *retrahydroxyathylguanidiniuii*acetat, I'etranaplit^yl- 
guanidiniumchloracetat, Tetradecylguanidiniuiuxiuorid, i ; - 
Chlormethylguanidiniumlactat , i^^thoxybutylgiiaiiidiniuiii^i- 
carbonat bzv/. N-Propylguanidiniunbenzoat ersetzt. i±s ver- 
den wiederum aquivalente Haarf arbezusamiaensetzungen erhal- 
ten, auch,wenn man das ^-Aminodiphenylamin durch o-Pheny- 
lendiamin, m-Phenylendiamin, 4-Amino-2-nitrophenol, ilitro- 
£-phenylendiamin, N-Phcnyl-£-phenylendiamin bzw. 2,4-Dia- 
minoanisol ersetzt. 

Die. Pyrogallolkonzentration v/ird auf 5,0 und- die p-Phenylen- 
diaminkonzentration auf 1,6 % erhoht. Ks wird eine ' schwarze 
Haarfarbezusammensetzung mit pupurfarbener Scliattierung 
erhalten. Diese Zusanmensetzung v/ird im Gewichtsverhalt- 
nis 1:1 mit V/asser gemischt und fur etwa 10 lanuten au.: 
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Haer auf getra.en. . Das ger^e llaar ist .schwarz mit purpur- 
farbener Schattierung, Die Farbe ist gegen Shampoons 1m 
wesentliciien bestandig. 



spj s piel 5 

Trockenas Haarfarb emittel 
Bcstbindteile 



Gev.# 



0,2 



Tj-Phenylendiamm 

5 0 

Clupeincarbonat » 

Natriumperoxid . » 

Natrituncarboxymethylcellulose 2,0 

Starke 



Rest 



5U 0 g des obigen trockenen Haarfarbemittels werden zu 
der gleichen Gewichtsmenge Wasser. gegeben und damit ge- 

diamin 2,5 * Clupeincarbonat, 1 * Natriu^eroxid und 1 * 

^carbox^etnylcellulose erMlt. Die 

sa^ensetzun, hat einen pH-Wert von etwa 9. 

des flaar wird unmittelbar nach dem Vermxschen mit der ver 

dlolcten Farbezusarnmensetzung iiberzogen und fur etwa 2 5 Mi- 

^it ihr in BerUnrung gelassen. Das Haar wird braun 

gefarbt. Die dunkelbraune Farbe wird beim Waschen rucht 

wesentlich entfernt. 

ionivalente Haarfarbungen warden erreicht, wem Ban in 
dor obigen ZusaM.ensetenng dai a -Phenylendiamn durch 
o-Pnenylendia^in, 2,4-ToluoldiaMn, M.H-Dimethyl-E-P^ny- 
lendialin, ,,-Phenyl-n-phonyiendiamin, fc-Hitro-o-phenylen- 
oianin, p-tainophenol, B -J»inophanol, o-tainophenol, Z- 
^^ophenoi, N-Hethyl-6-aminophanol, 2 .A»ino-1- 
"^^onsaure, n-Hetnoxyaniiin. i.»««-r^ 
^Hydroxypnenol, o-Hydro^henol, 2-MethoKyphenol 4-Meth- 
oxyphenol, 3-«atho X y-'.-hydroxyl J en 2 aldehyd taw.. 3.4-Di- 
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hydroxybenzaldehyd ersetzt. Mit diesen Zusainmensetzungen 
gefSrbtes Haar hat die in der Tabelle 2 aitfgefuhrten Far~ 
ben» . 

labelle 2 



VorlMufer 


Vorlau*- 

fer 
Konz* .96 


anfangli- 
che Haar» 


endgtiitige 
Haarf arbe 


£-Fhenylendiamin 


0,1 


hellblond 


stumpfee Braun 


r\ tDVi dTitrl Aflrt't Dim' vi 

\j Jr iiisny jl xziiiiJL mui 11 


Up! 


Vial T Vv*l /vrwrt 


VraFplco 13 x ot till 


t. y **** 1 UXW/XUXCMUXAl 


n 1 

Up I 




WOUlUCD i *X GLvJLLX. 


W i vi ^jJjlulg uayx— jg^pug iiy . 
fendiamin 


0,1 


hellblond 


Btumpfes Braun 


N-Phenyl-£-phenylen- 
diamin 


0,1 


hellblond 


schwarz 


4-Nita?o~o-phenylen- 

H 1 ami n 


u l 1 






j)-Aminophenol 


0,1 


hellblond 


Btumpfes Braun 


m-Aminophenol 


0,1 


hellblond 


warmes Braun 


o-Aminophenol 


0,1 


hellblond 


warmes Braun 


2-Nitro-£^-aminophenol 


0,1 


hellbraun 


warmes Braun 


N-Methyl-j>-aminophenol 


0,1 


hellblond 


goldblond 


2-Amino-1 , 
sulfonsMure 


0,1 


hellblond 


goldblond 


j5-Methoxyanilin 


0,1 


hellblond 


blaugrau 


2 f 5-Dimethoxyanilin 


0,1 


hellblond 


fitumpfes Braun 


£-Hydroxyphenol 


0.1 


hellblond 


Btumpfes Blond 


o-Hydroxyphenol 


0,1 


hellblond 


Btumpfes Braun 


2-Methoxyphenol 


0,1 


hellblond 


goldblond 


4-Methoxyphenol 


0,1 


hellblond 


rotgold 


3-Methoxy-4-hydroxy- 
benzaldehyd 


0,1 


hellblond 


stumpf es Blond 


3,4-Dihydroxy- 
benzaldehyd 


0,1 


hellblond 


rot 
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Beispiel 6 . 

Dunkelbraunes Haarfarbemittel 

Bestandteile ' Gew.# 



£-Aminodiphenylamin 0,05 

4-Amino-2-riitrophenol 0,10 

j>-Aminophenol 0,21 

2-llitro-£-phenylendiamIn 0,01 

£-Phenylendiamin 2,1 

1:1 Fusionsmisehung axis 4-Nitro- v 
o-phenylendiamin und - 
2-Nitro-£-phenylendiamin 0,2 

Pyrogallol Q > ? . ■ . 

Resorcin 1 »^ 

Natriumsulfit °> 2 

Arginincarbonat 20,0 

Natriumperoxid .6,0 ■ # 

Natriumcarboxymethylcellulose 4,0 

Starke - Rest 

Die .obige trockene Zusammensetzung wird im Gewichtsver- 
haltnis 1:1 zu Wasser gegeben. und damit vermischt, worauf 
man eine geruchlose verdickte Farbelosung vom pH-Wert etwa 
9,3 erhalt. Unmittelbar nach dem Vermischen wird gebleich- 
tes blondes Haar mit der verdickten Farbelosung iiberzogen 
und etwa 40 Minuten mit ihr in Beruhrung gelassen. Das 
Haar wird dunkelbraun gefarbt. Die dunkelbraune Farbe wird 
beim Waschen nicht wesentlich entfernt. 

• is* 

In der obigen Zusammensetzung wird das Arginincarbonat .. 
durch die Squivalente Menge Argininphosphat, Clupeincar- 
bonat, Lacustrincarbonat, Salmincarbonat, Spermennukleo- 
proteinphosphat, Iridinphosphat, der Nitratverbindung von 
macerierten Kinderhoden bzw. durch Gallinphosphat ersetzt. 
Die erhaltenen Formulierungen werden auf gebleichtes blon- 
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des Haar aufgetragen und farben dieses innerhalb von 20 
bis 30 Minuten dunkelbraun. Die Farbe wird beim Waschen 
nidt wesentlich entfernt. 

Xquivalente Ergebnisse werden erhalten, wenn man die obige 
Zusammensetzung vor. der Anwendung auf das Haar zu Glycerin 
Xthylalkohol, Isopropanol bzw. zu deren im Gewichtsverhtilt 
nis 1:1 hergestellten Hischungen mit Wasser gibt. 

iquivalente FarbeiSsungen erzielt man, wenn man die obi- 
gen Zusammensetzungen mit Natriumhydroxid und Triathanol- 
amin auf einen pH-Wert von etwa 11 ,0 bringt. 

Die obigen Zusammensetzungen werden in einem Gewichtsver- 
haltnis Farbstoff zusammensetzung zu Wasser von 1:3 zu Was- 
ser gegeben. Die erhaltenen Haarfarbelosungen werden auf 
gebleichtes Haar aufgetragen und etwa 30 Minuten mit ihm 
in Beruhrung gelassen. Das Haar wird hellbraun gefarbt. 
Die Farbe wird beim Waschen- nicht wesentlich entfernt. 



Beisnlel 7 

Aschblonries Haarf a rbemittel 
Bestandteile 



Gew.'/i 



p-Aminodiphenylamin 0,005 

o 1 

o-Aminophenol v * 

p_-Aminophenol 0,025 

2-Nitro-p-phenylendiamin 0,065 

p_-Phenylendiamin yj * XJ 

Fusionsmischung aus 4-Hitro-o- 
phenylendiamin und 
2-Nitro-p.-phenylendiamin 
(Gewichtsverhaltnis 1:1) 

Fusionsmischung aus 2,2-Diamino- 
anisol und ^Phenylendiainin 
(Gewichtsverhaltnis 1:2) 



0,02 



0,11 



Hydrochinon 0,00/ 
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Bestandteile Gew^ 
Pyrogallol 0*5 

Resorcin ' 9» 1 2 
Natriumsulfit °i°5 
Salmincarbonat 40,0 
Natriumperoxid 

MatrivuncarboatymethylceXlulose £»0 
Starke Re St 



Die obtge Zusammensetzung wird im Gewichts verbal tnis 1;1 
mit Wasser gemischt und fiir eine Stunde auf gebleichtes 
Haar auf gebracbt. Die UberschUssige Farbstof fzus&mmenset- . 
zung wird durch Spulen mit Wasser aus dem Haar entferot. 
Das Haar wird aschblond gefarbt. Die Parbe ist gegen Sham- 
poons bestandig. 

In der obigen Zusammensetzung werden jewells. die 'folgen- 
den Hodif izierungen vorgenommem 

Das Natriumperoxid wird durch die aquivalente Menge Harn- 
stoff-Peroxid, Peroxyessigsaure, p-Chlorperoxybenzoesaure 
bzw. Hethylperoxyessigsaure ersetzt. Mit dlesen modifizier- 
ten Zusammensetzungen wird das Haar ebenfalls ascnblond 
gefarbt. ■ • 

Vor der Anwendung auf das Haar wird die obige Zusammenset- 
zung im Gewicbtsverhaltnis 1t1 zu Wasser gegeben, dann 
wird der pH-Wert mit Chlorwasserstoffsaure auf 8,0 einge- 
stellt. Das Haar wird innerhalb einer Stunde aschblond 
gefarbt. 

Das Salmincarbonat wird durch die aquivalente Menge Clupein 
Fontinin, Salmin, Iridin, Lacustrin, Galiin, Sturin, Sper- 
mennukleoproteine bzw. durch maeerierte Rinderhoden ersetzt 
und der pH-Wert wird mit Natriumhydrophosphatpuffer auf 
9,3 eingestellt. Es werden aquivalente Zusammensetzungen 
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erhalten, ebenso wenn man das Saliaincarbonat durch die 
aquivalente Menge Clupeincarbonat, Fontinifipttospliat, Saliaifr 
acetat, Iridinchloracetat, Lacustriiiflu^id,? Garilinlactatf 
Sturinstearat, SpermeimiikledprtDteinbtcarbohat bzw* durch 
das Benzoat von macerierten Rinderbodeii ersetzt, 

Gleich.gute Ergebnisse erzielt man, K&M we& das grMino- 
dipheiiylantin dirch c^Phenylendiamln, fe^^efiylen<iiaMn: f 4- 
Amino-2-riitrophenol f Nitro-a-plienyleirdi^ffii^^ N^Phenyl-^ 
phenylendiamin bzw. 2 , 4~Biaminoahi sol erstetzt* 

Erhoht man die Pyrogallolkonzentration auf 3 # ta&d die 
Konzentratioti des £-.Phenylendiamini auf 1,6 % 9 so etfMlt 
man ein schwarzes Haarf£rbemittel. DIese Zusammensetzung 
wird im Gewichtsverhaltnis 1:1 mit Wassetf gemischt und 
etwa 10 Minuten lang auf Haar aufgetragen. Die Farbe des 
gefarbten Haares ist schwarz mit purpio^farbene^ Sehattie- 
rung und gegen Shampoons im wesentlicheft be£t&ndig.- 

Haapfarbemittel auf der Basis von dxydatibnsfafbstoff eft 
kommen gewbhnlich in einer Verpaokung auf den Markt, in 
der die oxydierende Komponente und der Oxydatiorisfarbstoff 
getrennt verpackt sj.nd. GemSB einer Ausffihtfungsf otm d« 
Erfindung besteht die Oxydationskomponerite aus einer wass-^ 
rigen Per oxidltf sung, vie vorliegend beschrieben, riteistens 
aus einer wassrigen Hydroperoxidlosung mit einer Kbazert^ 
tration von etwa 0,1 bis etwa 6 Gew.tf, ulid der Oxydations- 
farbstoff aus einem der beschriebenen Vorl&ufer fUr deH 
Oxydationsfarbstoff und einer Guanidin- bzw, Arginin- bzw. 
Protaminverbindung oder der en Salzen der angegebeiien Art. 
Die Komponenten werden unmittelbar vor ihrer Anweiidung 
auf das Haar vom Verbraucher miteinander vermischt. Eine 
solche Verpackung ist z.B. zusammengesetzt aus: 

(1) einer 113 g Flasche mit Wasserstoffperoxid (3 Gew.# 
H 2 0 2 ) und (2) einer Folienpackung mit der Oxydationsfarb- 
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stoffkomponente aus-4 g £-Phenylendiamin, 40 g Guanidinium- 
carbonat, 2 g Uatriiimcarboxjnnethylceilulose und 10 g Starke. 
Die Oxydationsfarbstoffkomponente wird mit dem Wasserstoff- 
peroxid gemischt, und die LSsung wird auf das Haar auf ge- 
tragen. Es entsteht' eine braun-schwarze Farbe, die. gegen 
Shampoons . im wesentlichen bes;tandig ist. 

Aquivalente Ergebnisse werden erhalten, wenn man in der 
obigen Zusammensetzung das Gusmidiniumcaarbonat durch die . 
equivalent e Menge Guanidihiumphosphat, Guariidiniymcblorid, 
H-Methylguaiiidinitimpliospha-t, N-Methylguanidiniimchlorid 
bzw, iJ-Phenylguanidiniumcarbonat Oder durch die aquivalente 
Menge iirgininphosphat, Clupeincarbonat, Clupeinphosphat., 
Salmincarbonat bzw. .Salminphosphat ersetzx. 

Equivalent e Ergebnisse erhalt man auch, wenn man in der 
obigen Zusammensetzung die 3 c /*ige wassrige WasserStoffper- 
oxidlosung durch ein aquivalentes Volumen einer 0,1 9oigen 
vfesserstoffperoxidlosung ersetzt. 

In der obigen Zusammensetzung wird das Guanidiniiimcarbonat 
durch 0,1 g Guanidin, 10 ,g ii-Athylguanidin, 10 g N-Phenyl- 
guanidin, 0,5 g NjN'-Diphenylguanidin bzw. 1 g H-Hydroxy- 
uthyl-N'-decylguanidin ersetzt • 

In der obigen Zusammensetzung wird das Gu£nidiniumcarbonat 
durch 0,1 g Arginin, 10 g Clupein, 10 g Salmin, 1 g Iridin, 
0,01 g Sperraennukleoproteine bzw. 20 g Lacustrin ersetzt. 
In jedem Fall 'enthalt die Packung 5 g eines Puf f ermittels 
(4 g Ha^iPO^, 1 g NaII 2 P0^)» Die entstandenen Zusammenset- 
zungen werden zum Farben von Haar verwendet. 

Vorringert man in der obigen Zusammensetzung die Menge des 
2-Phenylendiamins auf 0,C:r1 rr, so v;ird eine hellbraune 
F::.rbunr; orreicht, die sich zuu Tonen von blondem Haar eignet 
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Patentanspriiche 

1. Haarf arbemittel , enthaltend: 

1. (a) etwa 0,3 bis etwa 40 Gev/.^ einer Uuanidinverbin- 

dung der allgemeinen Formel 

R 2 N-C-KR 2 Oder |R 2 Ii-C-MR 2 j |£j 

in der R ein tfasserstoffatom, ein niederer Alkyl- 
ein Hydroxyalkyl- oder ein Arylrest und X" ein 
mit Peroxiden vertragliches Anion ist, oder 

(b) etv/a 0,1 bis etwa 20 Gev/.J* Arginin, Protaminpro- 

teine oder Polypeptide 
oder deren mit Peroxiden vertragliche ijaize; 

2. etv/a 0,001 bis etwa 6 Gew.^ eines oder mehrerer 0:cy 
dationsfarbstoff-Vorlaufer; und 

3. etv/a 0,1 bis etv/a 6 Gev/.S$ einer wasserioslichen icr 
oxi dverbindung 

mit einem pli-Yfert in vtfUssriger Losung von etv/a U oz.*: 
etwa 11, 

2. Iiittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal; di 
Guanidinverbindung aus Guanidiniumchlorid, uuanidiiiiUi.i 
carbonat oder Guanidiniumphosphat besteht* 

3. Mttel nach Ansprucli 1, dadurch gekennzeichnet, claj> di 
Argininverbindung aus Argininccruonat, Argininchlorid 
oder Argininphosphat besteht. 

4. Mittel nach .uisprucL 1, dadurch jokennnc Jchuet, rta . 
das Protaininprotein aus Clupein, ?ontiniii f Jalwin, Ir? 
din, Lacustrin, Gallic, Jturin, operiiiennucleoprotoi* i- 
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maeerietten; Rindefhod^a oder deren mit PeroMdten; ve£^ 
traglichen Salzen bestefrfc* 



Mittel* nach, Aaisp^iGh 1> tedupCh 

- * - ftj 



y d&& de# 
£ d"er allgieniei^ 




& - R^Rg od£# . 



besteht, in denen Y ein Wassepstof oder Halogefiatom^ 
die Nitro- f Amino- oder Hydpoxylgpuppe \ g t 0 

-CH 

oder -SO-jM ist, wobei M ein Wasserstoffaton*, eiti Alkali 
oder Erdaikalimetall f die Ammonium- oder eitie substi- 
tuierte Ammoniumgruppe ist f in der ein oder mehrere 
Wasserstof f aiome durch Alkyl-* Oder Hydroxyalkylreste 
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen ersetzt sind; R^ r R 2> 

und R^ gleich oder verschieden sind und bis 
Alkyl- oder Alkenylreste oder Cg bis C g Aryl- r Alkaryl- 
oder Aralkylreste bedeuten, * R 5 ein Was.serstof £ atom , 
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ein substituierter oder unsubstituierter C 1 bis Alkyl- 
oder Alkenylrest oder ein substituierter oder unsubsti- 
• tuierter C 6 bis C 9 Aryl-, Alkaryl- oder AralkylreBt ist, 
vrobei die Substituenten die fur Y angegebene Bedeutung 
haben, Rg ein Wasserstoffatom ein substituierter oder 
unsubstituierter C 1 bis C 4 Alkyl- oder Alkenylrest 1st, 
wobei die Substituenten die fiir Y angegebene Bedeutung 
haben, oder aus deren mit Peroxiden vertraglichen Salzen. 

6. Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl 
der Oxydationsfarbstoff-Vorlaufer aus Pyrogallol, Re- 
sorcin, p.-Phenylendiamin, o-Phenylendiamin, m-Phenylen- 
diamin, o-Aminophenol, £-Aminophenol, 4-Amino-2-nitro- 
phenol, Hitro-£-phenylendiaEiin, W-phenyl-£-phenylendiamin 
oder 2,4-Diaminoanisol besteht. 

7. Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es 
etwa 0,001 bis etwa 6 Gew.% eines die Farbe modifizie- 
renden Hittels aus der Gruppe aromatische Amine, pheno- 
lische Verbindungen, aromatische Diamine und mehrwer- 
tige Phenole enthalt. 

0. Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
das wasserlosliche Peroxid aus Wasserstoffperoxid, Al- 
kalimetallperoxiden oder Harnstoff -Peroxid besteht. 

9. Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
es etwa 0,1 bis etwa 5 Gew.tf eines mit Peroxiden ver- 
traglichen Puffers enthalt, der den pH-Wert in wassri- 
ger LSsung auf etwa 8 bis etwa 11 zu halten vermag. 

10. Mittel nach Anspruch 1, enthalt end: 

1.(a) etwa 8 bis etwa 12 Gew.tf einer Guanidinverbindung, 
niiralich Uuanidiniumchlorid, Guanidiniumcarbonat 
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oder Guanidiniumphbsphat oder . 
(b) etwa 0,5 bis etwa 4 Gew.?o Arginincarbonat, Argiiiin- 
chlorid, Argininphosphat, Clupeincarbonat - oder 
Salminphosphat; , 
2. etwa 0,01 bis etwa 2 eines Oxydationsfarbstoff- 

Vorlaufers, namlich Pyrogallol, Resorcin, £-Phenylen- 
diamin, o-Phenylendi'amin, m-Phenylendiamin, o-Amino- 
phenol, £-Aminophenol, 4-Amino-2-nitrophenol, ; Hitro- 
£-phenylendiamin r N-Phenyl-£-phenylendiamin oder- 
2,4-Diaminoanisol; und 
3< etwa 0>1 bis etwa 6 Gew..#~ einer wasserl<5siichen Per- 
oxidverbindung, namlich Wasserstoffperoxid, Alkali- 
metallperoxide oder Harnstof f-Peroxid 
wobei das Mittel in wassriger Losung einen pH-\*tert von' 
etwa 9 bis etwa 10. bat, 

11. Haarfarbemittel nach Anspruch 1 bis 10, dadurch geknn- 
'zeichnet, dafi es in einer Packung die . Komponenten 1 

land 2 getrennt verpackt von der Komponente 3.enthalt, 

wobei die Komponente 3 aus einer etwa 0,1 bis etwa 

6 Gew.tfigen wassrigen WasserstoffperoxidlBsung besteht* 

12. Die Verwendung der Mittel nach Anspruch : 1 bis 1 1 zvm 
Farben von Haar. 

Fur 

• ■ The Procter & Gamble Company 

Cincinnati, Ohio, V.St .A. 



Rechtsarriralt 
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